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(54) Title- HIGHLY REDUCIBLE COMPOSITION BASED ON CERIUM OXIDE, ZIRCONIUM OXIDE AND ANOTHER 
RARE EARTH OXIDE, THE PREPARATION METHOD THEREOF AND THE USE OF SAME AS A CATALYST 

(54) Titre ■ COMPOSITION A REDUCTIB ILITE ELEVEE ET A BASE D'OXYDE DE CERIUM, D OXYDE DE ZIRCONIUM 
ET D UN OXYDE D'UNE AUTRE TERRE RARE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION COMME CA- 
TALYSEUR 

i (57) Abstract; The invention relates to a composition based on cerium oxide, zirconium oxide and at least one additional rare earth 
i oxide other than yttrium. The inventive composition is characterised in that it has a cubic crystalline structure which is determined 

1 by X-ray analysis and a t' phase which can be detected by Raman analysis, the additional rare earth being at least lanthanum. Said 
: composition is obtained using a method consisting in: preparing a mixture in liquid medium containing a zirconium compound and 

a cerium compound; heating said mixture; bringing the reaction medium obtained following the heating step to a basic pH; and 
calcinino the precipitate thus obtained, the additional rare earth (RE) compound being added either to the original liquid mixture 

2 or to the reaction mixture obtained at the end of the heating step. The quantities of cerium, zirconium and additional rare earth 
5 compounds used verify the following relationships which are expressed by weight of oxides of the elements: 47 % < Ce +TR < 58 

% and 42 % < Zr < 53 %. The inventive composition can be used as a catalyst. 

(57) Abrege : La composition de 1'invention est 6 base d'oxyde de cerium, d'oxyde de zirconium et d'au moins un oxyde d'une 
terre rare supplemental autre que ryttrium et elle est caracterisee en ce qu'elle possede une structure cristalline cubique determined 
par analyse aux rayons X, en ce qu'elle presente une phase t s detectable par analyse Raman, la terre rare supplementaire 6tant au 
moins As lanthane. Elle est obtenue par un procede dans lequel on prepare un melange en milieu liquide contenant un compost du 
z^onium et un compose" du cerium; on chauffe ce melange; on amene le milieu reactionnel obtenu 6 Tissue du chauffage a un pH 
basique; on calcine le precipite ainsi obtenu, le compose" de la terre rare supptementaire (TR) <Stant ajoute* soit au melange en milieu 
liquide de depart soit au melange reactionnel obtenu a 1'issue du chauffage, les quantites de composes de cerium, de zirconium et de 
Ja terre rare supplementaire utihsees venfiant les relations suivantes exprimees en masse d'oxydes des elements : 47% < Ce +TR < 
58% et 42% < Zr < 53%.La composition de Vinvention peut etre utilisee comme catalyseur. 
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COMPOSITION A REDUCTIBILITE ELEVEE ET A BASE D'OXYDE DE 
CERIUM, D'OXYDE DE ZIRCONIUM ET D'UN OXYDE D f UNE AUTRE 
TERRE RARE, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION 

COMME CATALYSEUR 

5 

La presente invention concerne une composition a reductibilite elevee et 
a base d'oxyde de cerium, d'oxyde de zirconium et d'un oxyde d'une autre 
terre rare, son procede de preparation et son utilisation comme catalyseur. 

On utilise a I'heure actuelle pour le traitement des gaz d'echappement 

10 des moteurs a combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des 
catalyseurs dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les 
catalyseurs capables d'operer non seulement I'oxydation en particulier du 
monoxyde de carbone et des hydrocarbures presents dans les gaz 
d'echappement mais egalement la reduction en particulier des oxydes d'azote 

15 egalement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois voies"). L'oxyde de 
zirconium et l'oxyde de cerium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particulierement importants et interessants pour ce type de 
catalyseurs. Pour etre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter une surface 
specifique importante meme a temperature elevee. 

20 Une autre qualite requise pour ces catalyseurs est la reductibilite. On 

entend par reductibilite, ici et pour le reste de la description, la capacite du 
catalyseur a se reduire en atmosphere reductrice et a se reoxyder en 
atmosphere oxydante. Cette reductibilite peut se mesurer par la capacite a 
capter Phydrogene. Elle est due au cerium dans le cas des compositions du 

25 type de celles de I'invention, le cerium ayant la propriete de se reduire ou de 
s'oxyder. Cette reductibilite doit etre elevee. En outre, il est interessant que 
cette reductibilite ne varie pas de maniere trop importante quand le catalyseur 
est soumis a des temperatures elevees. 

L'objet de invention est done de foumir des produits a reductibilite 

30 importante. 

Dans ce but, la composition de invention est a base d'oxyde de cerium, 
d'oxyde de zirconium et d'au moins un oxyde d'une terre rare supplemental 
autre que Pyttrium et elle est caracterisee en ce qu'elle possede une structure 
cristalline cubique determinee par analyse aux rayons X, en ce qu'elle 
35 presente une phase f detectable par analyse Raman, la terre rare 
supplementaire etant au moins le lanthane. 

L'invention concerne aussi un procede de preparation d'une telle 
composition qui est caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
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- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du 
zirconium et un compose du cerium; 

- on chauffe led it melange; 

- on amene le milieu reactionnel obtenu a Tissue du chauffage a un pH 
5 basique; 

- on recupere le precipite ainsi obtenu; 

- on calcine ledit precipite; 

un compose de la terre rare supplementaire (TR) etant ajoute soit a'u melange 
en milieu liquide de depart soit au melange reactionnel obtenu a Tissue du 
10 chauffage, les quantites de composes de cerium, de zirconium et de la terre 
rare supplementaire utilisees verifiant les relations suivantes exprimees en 
masse d'oxydes des elements : 

47% < Ce+TR < 58% 
42%<Zr<53% 

15 La composition de Pinvention possede une reductibilite elevee mais elle 

peut presenter en outre une certaine stabilite de sa reductibilite ainsi que de sa 
surface specifique lorsqu'elle est soumise a des temperatures elevees, par 
exemple de 1000°C. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de Pinvention apparaTtront 

20 encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, des 
exemples concrets mais non limitatifs destines a Pillustrer et du dessin annexe 
dans lequel : 

- la figure unique represente deux spectres Raman de compositions 
selon Pinvention. 

25 Pour la suite de la description, on entend par surface specifique, la 

surface specifique B.E.T. determinee par adsorption d'azote conformement a 
la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - 
EMMETT- TELLER decrite dans le periodique "The Journal of the American 
Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

30 Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par les 

elements de la classification periodique de numero atomique compris 
inclusivement entre 57 et 71. 

La composition de Pinvention est a base d'au moins trois composes qui 
sont Poxyde de cerium, Poxyde de zirconium et d'un ou plusieurs oxydes d'une 

35 terre rare supplementaire autre que le cerium. Cette autre terre rare est une 
terre rare autre que Pyttrium et ce doit etre au moins du lanthane. En d'autres 
termes, la composition de Pinvention comprend au moins de Poxyde de 
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lanthane. Elle peut comprendre une autre terre rare supplementaire en plus du 
lanthane qui peut etre plus particulierement le neodyme ou le praseodyme. 

La composition de I'invention presente par ailleurs des caracteristiques 
de structure. 

5 Sa structure cristalline, telle que determinee par analyse aux rayons X 

est de type cubique, type fluorine CaF 2 . De preference, cette structure ou 
phase cristalline est unique, c'est a dire qu'il n'y a pas de phase secondaire 
parasite, ce qui traduit I'existence d'uhe solution solide pure. 

En outre, la composition presente une phase f que Ton peut detecter par 
10 analyse Raman. 

La mise en evidence de la phase t' est faite en interpretant les spectres 
Raman selon la methode de M. Yashima et Coll. J. Am. Soc. 77(4), 1067, 
1994 et en se basant sur un elargissement de la raie phonon Ce-O vers 
470cm" 1 et la presence d'une raie a 300cm" 1 . 
15 Generalement, la composition de I'invention presente les teneurs 

suivantes en cerium, zirconium et terre rare supplementaire (TR) : 

47% < Ce+TR < 58% 
42% < Zr < 53% 

Les teneurs donnees ci-dessus sont exprimees en masse d'oxyde de ces 
20 elements et en pourcentage par rapport a I'ensemble de ces oxydes. Comme 
cela a ete indique plus haut TR peut designer soit le lanthane soit plusieurs 
terres rares et dans ce cas, au moins une est le lanthane. 

Le rapport atomique Ce/Zr est de preference au moins egal a 1 . 

La teneur en lanthane est generalement d'au moins 0,5% en masse, de 
25 preference d'au moins 2% et plus particulierement d'au moins 5%. La teneur 
en terre rare supplementaire, c'est a dire autre que le cerium est de preference 
d'au plus 10%, plus particulierement d'au plus 5%, toutes ces teneurs etant 
aussi exprimees en masse oxyde par rapport a I'ensemble des oxydes. 

Les compositions selon I'invention presentent des surfaces specifiques 
30 importantes meme a temperature elevees. Ainsi, elles peuvent presenter apres 
calcination 4 heures a 1000°C une surface specifique d'au moins 30m 2 /g, de 
preference d'au moins 40m 2 /g. Apres calcination 4 heures a 1100°C, la 
surface peut etre encore d'au moins 5m 2 /g, de preference d'au moins 10m 2 /g. 

Le procede de preparation des compositions selon I'invention va 
35 maintenant etre decrit. 

La premiere etape du procede consiste a preparer un melange en milieu 
liquide d'un compose du zirconium, d'un compose du cerium et d'au moins un 
compose de la terre rare supplementaire (TR) qui est au moins le lanthane. 
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Les differents composes du melange sont presents dans des quantites telles 
que soient verifiees les relations suivantes exprimees en masse d'oxydes des 
elements : 

47% < Ce+TR < 58% 
5 42%<Zr<53% 
Le milieu liquide est generalement Peaih 

Les composes sont de preference des composes solubles. Ce peut etre 
notamment des sels de zirconium, de cerium et de terre rare. II est aussi 
possible d'utiliser des sols de ces elements. 

10 Le melange peut etre indifferemment obtenu soit a partir de composes 

initialement a I'etat solide que Ton introduira par la suite dans un pied de cuve 
d'eau par exemple, soit encore directement a partir de solutions de ces 
composes puis melange, dans un ordre quelconque, desdites solutions. 

Les composes du zirconium peuvent etre choisis parmi le sulfate de 

15 zirconium, le nitrate de zirconyle ou le chlorure de zirconyle. Le nitrate de 
zirconyle est utilise le plus generalement. On peut aussi utiliser des sels 
organiques du zirconium comme I'acetate de zirconium. 

A titre de composes solubles dans I'eau du cerium, on peut citer 
notamment les sels de cerium IV tels que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacal 

20 par exemple, qui conviennent ici particulierement bien. De preference, on 
utilise du nitrate cerique. II est avantageux d'utiliser des sels de purete d'au 
moins 99,5 et plus particulierement d'au moins 99,9%. Une solution aqueuse 
de nitrate cerique peut par exemple etre obtenue par reaction de Pacide 
nitrique sur un oxyde cerique hydrate prepare d'une maniere classique par 

25 reaction d'une solution d'un sel cereux, par exemple le nitrate cereux, et d'une 
solution d'ammoniaque en presence d'eau oxygenee. On peut egalement, de 
preference, utiliser une solution de nitrate cerique obtenue selon le procede 
d'oxydation electrolytique d'une solution de nitrate cereux tel que decrit dans le 
document FR-A- 2 570 087, et qui constitue ici une matiere premiere 

30 interessante. 

On notera ici que les solutions aqueuses de sels de cerium et de sels de 
zirconyle peuvent presenter une certaine acidite libre initiate qui peut etre 
ajustee par I'addition d'une base ou d'un acide. Selon la presente invention, il 
est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiate de sels de cerium 

35 et de zirconium presentant effectivement une certaine acidite libre comme 
mentionne ci-dessus, que des solutions qui auront ete prealablement 
neutralisees de fagon plus ou moins poussee. Cette neutralisation peut se 
faire par addition d'un compose basique au melange precite de maniere a 
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limiter cette acidite. Ce compose basique peut etre par exemple une solution 
d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), nnais 
de preference une solution d'ammoniaque. 

Le melange initial etant ainsi obtenu, on procede ensuite, conformement 
5 a la deuxieme etape du procede selon invention, a son chauffage. 

La temperature a laquelle est mene ce chauffage ou traitement 
thermique, aussi appele thermohydrolyse, est de preference d'au moins 70°C 
et encore plus particulierement d'au moins 100°C. Elle peut ainsi etre comprise 
entre 100°C et la temperature critique du milieu reactionnel, en particulier 
1 0 entre 1 00 et 350°C, de preference entre 1 00 et 200°C. 

L'operation de chauffage peut etre conduite en introduisant le milieu 
liquide contenant les especes precitees dans une enceinte close (reacteur 
ferme du type autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de 
1 5 temperatures donnees ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, 
a titre illustratif, que la pression dans le reacteur ferme peut varier entre une 
valeur superieure a 1 Bar (105 Pa) et 165 Bar (1,65. 10 7 Pa), de preference 
entre 5 Bar (5. 105 p a ) et 165 Bar (1,65. 10 7 Pa). II est bien entendu 
egalement possible d'exercer une pression exterieure qui s'ajoute alors a celle 
20 consecutive au chauffage. 

On peut aussi effectuer le chauffage dans un reacteur ouvert pour les 
temperatures voisines de 100°C. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous air, soit sous atmosphere de gaz 
inerte, de preference I'azote. 
25 La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de 

larges limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 
heures. De meme, la montee en temperature s'effectue a une vitesse qui n'est 
pas critique, et on peut ainsi atteindre la temperature reactionnelle fixee en 
chauffant le milieu par exemple entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs 
30 etant donnees a titre tout a fait indicatif. 

A I'issue de cette deuxieme etape, on amene le milieu reactionnel ainsi 
obtenu a un pH basique. Cette operation est effectuee en ajoutant au milieu 
une base telle que par exemple une solution d'ammoniaque. 

Par pH basique on entend une valeur du pH superieure a 7 et de 
35 preference superieure a 8. 

Bien que ce mode de realisation ne soit pas prefere, il est possible 
d'introduire au melange reactionnel obtenu a Tissue du chauffage, notamment 
au moment de I'addition de la base, le ou les composes de la terre rare 
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supplemental notamment sous la forme qui a ete decrite plus haut, si celui-ci 
ou ceux-ci n'ont pas ete introduits lors de la premiere etape. 

A Tissue de I'etape de chauffage, on recupere un precipite solide qui peut 
etre separe de son milieu par toute technique classlque de separation solide- 
5 liquide telle que par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation. 
Le produit tel que recupere peut ensuite etre soumis a des lavages. 
Le procede peut comprendre eventuellement un murissement qui permet 
d'ameliorer la cristallinite et la surface specifique du produit obtenu. 

Ce murissement peut s'effectuer directement sur le milieu reactionnel 
10 obtenu apres addition d'une base pour se trouver en pH basique. Comme 
I'addition d'une base a pour effet de refroidir le milieu reactionnel, le 
murissement se fait en chauffant de nouveau celui-ci. La temperature a 
laquelle est chauffe le milieu est d'au moins 40°C, plus particulierement d'au 
moins 60°C et encore plus particulierement d'au moins 100°C. Le milieu est 
15 maintenu ainsi a une temperature constante pendant une duree qui est 
habituellement d'au moins 30 minutes et plus particulierement d'au moins 1 
heure. Le murissement peut se faire a la pression atmospherique ou 
eventuellement a une pression plus elevee. 

Le murissement peut aussi s'effectuer sur une suspension obtenue apres 
20 remise dans Teau du precipite. On peut ajuster le pH de cette suspension a 
une valeur superieure a 7 et de preference superieure a 8. 

II est possible de faire plusieurs murissements. Ainsi, on peut remettre en 
suspension dans Teau, le precipite obtenu apres I'etape de murissement et 
eventuellement un lavage puis effectuer un autre murissement du milieu ainsi 
25 obtenu. Cet autre murissement se fait dans les memes conditions que celles 
qui ont ete decrites pour le premier. Bien entendu, cette operation peut etre 
repetee plusieurs fois. 

Dans une derniere etape du procede selon invention, le precipite 
recupere, apres eventuellement murissement, lavage et/ou sechage, peut 
30 ensuite etre calcine. Cette calcination permet de developper la cristallinite du 
produit obtenu, et elle peut etre egalement ajustee et/ou choisie en fonction de 
la temperature d'utilisation ulterieure reservee a la composition selon 
I'invention, et ceci en tenant compte du fait que la surface specifique du produit 
est d'autant plus faible que la temperature de calcination mise en oeuvre est 
35 plus elevee. Une telle calcination est generalement operee sous air, mais une 
calcination menee par exemple sous gaz inerte ou sous atmosphere controlee 
(oxydante ou reductrice) n'est bien evidemment pas exclue. 
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En pratique, on limite generalement la temperature de calcination a un 
intervalle de valeurs comprises entre 300 et 1000°C. 

Les compositions de I'invention telles que decrites plus haut ou telles 
qu'obtenues par le procede mentionne precedemment se presentent sous 

5 forme de poudres mais elles peuvent eventuellement etre mises en forme pour 
se presenter sous forme de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de 
dimensions variables. Ces compositions peuvent etre appliquees sur tout 
support utilise habituellement dans le domaine de la catalyse, c'est a dire 
notamment des supports inertes thermiquement. Ce support peut etre choisi 

10 parmi I'alumine, I'oxyde de titane, I'oxyde de cerium, I'oxyde de zirconium, la 
silice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les phosphates de 
silicoaluminium cristallins, les phosphates d'aluminium cristallins. 

Les compositions peuvent aussi etre utilisees dans des systemes 
catalytiques. Ces systemes catalytiques peuvent comprendre un revetement 

15 (wash coat) a proprietes catalytiques et a base de ces compositions, sur un 
substrat du type par exemple monolithe metallique ou en ceramique. Le 
revetement peut comporter lui aussi un support du type de ceux mentionnes 
plus haut. Ce revetement est obtenu par melange de la composition avec le 
support de maniere a -former une suspension qui peut etre ensuite deposee 

20 sur le substrat. 

Ces systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de 
I'invention peuvent trouver de tres nombreuses applications. Us sont ainsi 
particulierement bien adaptes a, et done utilisables, dans la catalyse de 
diverses reactions telles que, par exemple, la deshydratation, 

25 I'hydrosulfuration, I'hydrodenitrification, la desulfu ration, I'hydrodesulfuration, la 
deshydrohalogenation, le reformage, le reformage a la vapeur, le craquage, 
I'hydrocraquage, I'hydroge nation, la deshydrogenation, I'isomerisation, la 
dismutation, I'oxychloration, la deshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 
composes organiques, les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction 

30 de Claus, le traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne, la demetallation, la methanation, la shift conversion. 

Dans le cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de 
I'invention sont employees en combinaison avec des metaux precieux. La 
nature de ces metaux et les techniques d'incorporation de ceux-ci dans ces 

35 compositions sont bien connues de I'homme du metier. Par exemple, les 
metaux peuvent etre le platine, le rhodium, le palladium ou 1'iridium, ils peuvent 
notamment etre incorpores aux compositions par impregnation. 
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Parmi les utilisations citees, le traitement des gaz d'echappernent des 
moteurs a combustion interne (catalyse post combustion automobile) constitue 
une application particulierement interessante. 

De ce fait, I'invention concerne aussi 1'utilisation d'une composition ou 
5 d'un systeme catalytique tels que decrits plus haut a la fabrication de 
catalyseur pour post combustion automobile. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant etre donnes. 

Dans ces exemples, la reductibility des composition est determinee par la 
mesure de leur capacite de captage de i'hydrogene. Cette mesure est faite par 
10 reduction programmee en temperature de la maniere suivante. On utilise un 
appareil AMI-1 Altamira avec un reacteur en silice et un echantillon de 100mg. 
Le gaz est I'hydrogene a 10% en volume dans I'argon et avec un debit de 
30ml/mn. La montee en temperature se fait de I'ambiante a 900°C a raison de 
10°C/mn. La detection du signal se fait avec un detecteur de conductivity 
1 5 thermique a 70mA. Le captage de I'hydrogene est calcule a partir de la surface 
manquante du signal d'hydrogene de la ligne de base a la temperature 
ambiante a la ligne de base a 900°C. 

L'analyse Raman a ete faite en utilisant un spectrometre Raman a 
optique dispersive et a detection monocanale Jobin Yvon Ramanor HG2S®, le 
20 laser etant du type argon ionise (raie verte a 514,5nm). L'echantillon analyse a 
ete legerement broye au mortier puis compacte sur un porte echantillon. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la synthese d'un compose de formule 
25 Ce0 2 /Zr0 2 /La 2 03 dans les proportions suivantes en masse 48/47/5 %. 

Pour preparer 100 g de compose, on introduit dans un reacteur agite : 

- 192 ml d'une solution de nitrate de Ce(IV) a 250 g/L (exprimee en 
Ce0 2 ) 

- 180 ml d'une solution de nitrate de Zr(IV) a 260 g/L (exprimee en Zr0 2 ) 
30 - 1 1 ml d'une solution de nitrate de La(lll) a 450 g/L (exprimee en La 2 0 3 ) 

- 617 ml d'eau demineralisee. 

Le melange est ensuite chauffe a 100°C sous pression atmospherique , 
puis est maintenu a cette temperature durant 4h. On observe alors la 
formation d'un solide qui sedimente lorsqu'on arrete I'agitation. La suspension 
35 est ensuite refroidie a Tair. 

On ajoute ensuite de I'ammoniaque a 6 mol.L" 1 sous agitation jusqu'a 
atteindre un pH egal a 9. Puis I'agitation est stoppee, et le solide sedimente 
lentement Apres 1h de sedimentation, on elimine 500 ml de jus clair que I'on 
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remplace par 500 ml d'eau demineralisee. Cette suspension est ensuite 
chauffee sous agitation a 100°C et sous pression atmospherique durant 2h. 
Une fois la suspension refroidie a la temperature ambiante, on separe le solide 
du liquide au moyen d'un filtre du type Buchner. Puis le produit est ensuite 
5 calcine dans un four electrique a une temperature de 800°C durant 2h. L'oxyde 
mixte forme est ensuite desagglomere a I'aide d'un broyeur a broches. 

L'analyse RX montre que l'oxyde obtenu presente bien une structure 
cristalline cubique. L'analyse Raman met en evidence une phase t\ 

Les autres caracteristiques de l'oxyde sont donnees dans le tableau ci- 
10 dessous. 

EXEMPLE 2 

Get exemple concerne la synthese d'un compose de formule 
Ce02/Zr02/La203/Nd 2 0 3 dans les proportions suivantes en masse 48/47/2/3 
15 %. 

Pour preparer 100 g d'oxyde mixte, on introduit dans un reacteur agite : 

- 192 ml d'une solution de nitrate de Ce(IV) a 250 g/L (exprimee en 
Ce0 2 ) 

- 180 ml d'une solution de nitrate de Zr(IV) a 260 g/L (exprimee en Zr0 2 ) 
20 - 4.4 ml d'une solution de nitrate de La(lll) a 450 g/L (exprimee en La 2 0 3 ) 

- 6 ml d'une solution de nitrate de Nd(lll) a 500 g/L (exprimee en Nd 2 0 3 ) 

- 617.6 ml d'eau demineralisee. 

On procede ensuite de la meme maniere que dans Pexemple 1. 
L'analyse RX montre que I'oxyde obtenu presente bien une structure 
25 cristalline cubique. L'analyse Raman met en evidence une phase t\ 

Les autres caracteristiques de I'oxyde sont donnees dans le tableau ci- 
dessous. 



Exemple 


Surface specifique (m 2 /g) (1) 


% de cerium reduit (2) 




900°C 


1000°C 


1100°C 


900°C 


1100°C 


1 


59 1 


43 


12 


52 


49 


2 


61 


41 


10 


50 


46 



(1) la surface indiquee est celle mesure sur les produits obtenus dans les 
30 exemples et apres calcination complementaire a la temperature indiquee 

pendant 4 heures. 

(2) on donne le % de cerium reduit etant entendu qu'1/2 mole d'H 2 
consommee et mesuree par la methode decrite plus haut correspond a 1 
mole de CelV reduit. La mesure a ete faite sur les produits obtenus dans 
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les exemples et apres calcination complementaire de ceux-ci a la 
temperature indiquee pendant 4 heures. On note une variation faible du % 
de cerium reduit avec la temperature de calcination. 

5 La figure 1 annexee donne deux spectres Raman (intensite en fonction du 

nombre d'onde). Les spectres 1 et 2 correspondent aux composes des 
exemples 1 et 2 respectivement. 
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REVENDICATIONS 

1- Composition a base d'oxyde de cerium, d'oxyde de zirconium et d'au moins 
5 un oxyde d'une terre rare supplementaire autre que Tyttrium, caracterisee en 
ce qu'elle possede une structure cristalline cubique determinee par analyse 
aux rayons X, en ce qu'elle presente une phase t' detectable par analyse 
Raman, la terre rare supplementaire etant au moins le lanthane. 

10 2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle presente 
les teneurs suivantes en cerium, zirconium et terre rare supplementaire (TR), 
exprimees en masse d'oxyde de ces elements : 

47% < Ce+TR < 58% 
42% < Zr < 53% 

15 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle 
presente une teneur en lanthane d'au moins0,5%, plus particulierement d'au 
moins 2%. 

20 4- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle comprend une seconde terre rare supplementaire choisie parmi le 
neodyme et le praseodyme. 

5- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
25 qu'elle presente apres calcination 4 heures a 1000°C une surface specifique 

d'au moins 30m 2 /g. 

6- Precede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

30 - on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du 

zirconium et un compose du cerium; 

- on chauffe ledit melange; 

- on amene le milieu reactionnel obtenu a Tissue du chauffage a un pH 
basique; 

35 - on recupere le precipite ainsi obtenu; 

- on calcine ledit precipite; 

un compose de la terre rare supplementaire (TR) etant ajoute soit au melange 
en milieu liquide de depart soit au melange reactionnel obtenu a Tissue du 
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chauffage, les quantites de composes de cerium, de zirconium et de la terre 
rare supplemental utilisees verifiant les relations suivantes exprimees en 
masse d'oxydes des elements : 

47% < Ce+TR < 58% 
5 42%<Zr<53% 

7- Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on effectue un 
murissement du milieu reactionnel obtenu apres chauffage et retour au pH 
basique. 

10 

8- Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on effectue un 
murissement de la suspension obtenue apres remise dans I'eau du precipite. 

9- Procede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce qu'on effectue le 
15 murissement precite a une temperature d'au moins 60°C. 

10- Procede selon Tune des revendications 6 a 9, caracterise en ce qu'on 
utilise comme composes du zirconium et du cerium le nitrate de zirconyle, 
Tacetate de zirconium -ou le chlorure de zirconyle et le nitrate de cerium ou le 

20 nitrate ceri-ammoniacal. 

11- Systeme catalytique caracterise en ce qu'il comprend une composition 
selon Tune des revendications 1 a 5. 

25 12- Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 1 a 5 ou d'un 
systeme catalytique selon la revendication 11 au traitement de gaz 
d'echappement des moteuis a combustion interne. 



03020643A1_I_> 



WO 03/020643 



1/1 



Figure 1 



PCT/FR02/02991 




BNSDOCID: <WO 03020643A1_L> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern? Application No 

PCT/FR 02/02991 



f p g^ff F f 7 ^TSr e25 /Oo B01J23/10 B01021/06 
B01J37/03 

Acv rding to International Patent Classification- (IPC) or to both national classification and IPC 



B01D53/94 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 COIF C01G B01J B01D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 6 214 306 Bl (BLANCHARD GILBERT ET AL) 
10 April 2001 (2001-04-10) 
column 1, line 1-30 

column 2, line 29-46; claims 1,4; examples 
5,8,9 

EP 0 955 267 A (ANAN KASEI CO LTD) 

10 November 1999 (1999-11-10) 
paragraphs '0001 !, '0002! ; claims 1,2,7; 

figure 1; examples 1,2,7,8; table 1 

EP 1 035 074 A (DAIICHI KIGENSO KAGAKU CO 
LTD) 13 September 2000 (2000-09-13) 
paragraph '0002!; example 1 

EP 0 778 071 A (TOYOTA MOTOR CO LTD) 

11 June 1997 (1997-06-11) 
figure 12; example 48 

-/- 



1-12 



1-6, 
10-12 



1-5,11, 
12 



1-5,11, 
12 



j y j Further documents are listed in the continuation of box C. 


j Patent famDy members are listed in annex. 


• Special categories of cited documents : mj% ^ document published after the international filing date 

or priority dale and not in conflict with the application but 
•A" document defining the general state of the art which is not C j lec j to understand the principle or theory underlying the 

considered to be of particular relevance invention 
earlier document but published on or after the international •>(• document of particular relevance; the claimed invention 

filing date cannot be considered novel or cannot be considered to 
•L* document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone j 

which is cited to establish the publication date of another -y. document of particular relevance; the claimed invention 

citation or other special reason (as specified) cannot be considered to involve an inventive step when the 
■Cr document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu- 

other means ments, such combination being obvious to a person skilled 
'P* document published prior to the international filing date but in the art. . 

later than the priority date claimed document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 


Date of mailing of the international search report 


6 January 2003 


15/01/2003 


Name and maimg address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Raming, T 



Foim PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 
: <WO 0302O643A1 J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intern Application No 

PCT/FR 02/02991 



C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° 



Citation of document, with Indication .where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 6 204 219 Bl (BREZNY RASTO ET AL) 
20 March 2001 (2001-03-20) 
column 1, line 15-39; example 1 



US 6 040 265 A (NUNAN JOHN G) 
21 March 2000 (2000-03-21) 
column 16, line 3-26 

line 51 -column 21, line 6 
line 57-61; figure 14; examples 



1-4,11, 
12 



1-4,11, 
12 



column 20, 
column 26, 
9,11-13 



WO 02 072256 A (GRACE W R & CO) 

19 September 2002 (2002-09-19) 
paragraph '0001!.; example 9 

EP 0 842 900 A (SANTOKU METAL IND) 

20 May 1998 (1998-05-20) 
page 1, line 10-16; example 5 



1-5,11, 
12 



1-5, 
10-12 



Form PCT/1SA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 
BNSDOCID: <WO 03020643A1_I_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Ihterr Application No 

PCT/FR 02/02991 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



US 6214306 



Bl 



10-04-2001 



FR 


2736343 


Al 


AT 


228970 


T 


AU 


720555 


B2 


AU 


6462196 


A 


BR 


9609435 


A 


CA 


2224409 


Al 


CN 


1193948 


A 


EP 


0863846 


Al 


FI 


980007 


A 


WO 


9702213 


Al 


JP 


10512191 


T 


NO 


976144 


A 


ZA 


9605464 


A 



Publication 
date 



10-01- 

15- 12- 
01-06- 
05-02- 
25-05- 
23-01- 
23-09- 

16- 09- 
19-02- 

23- 01- 

24- 11- 
03-03- 
24-04- 



•1997 
-2002 
-2000 
-1997 
-1999 
-1997 
-1998 
-1998 
-1998 
-1997 
-1998 
-1998 
-1997 



EP 


0955267 


A 


10- 


-11- 


-1999 


JP 


10194742 A 


28-07-1998 














EP 


0955267 Al 


10-11-1999 














US 


6171572 Bl 


09-01-2001 














WO 


9829341 Al 


09-07-1998 


EP 


1035074 


A 


13- 


-09- 


-2000 


EP 


1035074 Al 


13-09-2000 














JP 


2000319019 A 


21-11-2000 














US 


6255242 Bl 


03-07-2001 



EP 0778071 A 11-06-1997 JP 3238316 B2 10-12-2001 

JP 9155192 A 17-06-1997 

JP 3341973 B2 05-11-2002 

JP 9221304 A 26-08-1997 

EP 0778071 Al 11-06-1997 

US 5958827 A 28-09-1999 



US 6204219 



Bl 



20-03-2001 



AU 
EP 
WO 



6370000 A 
1200189 Al 
0108797 Al 



19-02-2001 
02-05-2002 
08-02-2001 



US 6040265 



21-03-2000 



US 6326329 Bl 

EP 0885053 Al 

JP 2001506177 T 

WO 9730777 Al 



04-12-2001 
23-12-1998 
15-05-2001 
28-08-1997 



WO 02072256 


A 


19-09-2002 


US 


2002132732 Al 


19-09-2002 








WO 


02072256 A2 


19-09-2002 


EP 0842900 


A 


20-05-1998 


JP 


9278444 A 


28-10-1997 








EP 


0842900 Al 


20-05-1998 








KR 


272414 Bl 


01-12-2000 








US 


5945370 A 


31-08-1999 








CN 


1194625 A ,B 


30-09-1998 








WO 


9737933 Al 


16-10-1997 



Foim PCT/lSA/210 (patent family annex) (July 1992) 
BNSDOCID: <WO 03020643A 1 _|_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demar rnationale No 

PCT/FR 02/02991 



CI^ 7 SEME C0 1 F 17^00° E LA CoTg25/00 B01023/10 B01J21/06 B01D53/94 
B01J37/03 

Selon la classification internationale des brevets (C1B) ou a la fois selon ia classification nationale el la CtB ' 



B. DOMA1NES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 COIF C01G B01J B01D 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents reievent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie • Identification des documents cites, avec, le cas echeant, Findfcation des passages pertinents 



no. des revendicalions visees 



US 6 214 306 Bl (BLANCHARD GILBERT ET AL) 

10 avril 2001 (2001-04-10) 

colonne 1, ligne 1-30 

colonne 2, ligne 29-46; revendi cations 

1,4; exemples 5,8,9 

EP 0 955 267 A (ANAN KASEI CO LTD) 
10 novembre 1999 (1999-11-10) 

alineas '0001! , '0002! ; revendi cations 
1,2,7; figure 1; exemples 1,2,7,8; tableau 
1 

EP 1 035 074 A (DAIICHI KIGENSO KAGAKU CO 
LTD) 13 septembre 2000 (2000-09-13) 
alinea '0002!; exemple 1 

-/- 



1-12 



1-6, 
10-12 



1-5,11, 
12 



m 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



• Categories speciales de documents cites: 

•A' document definissant i'etat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
»E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L"' document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner ta date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qulndiquee) 
•O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
■P' document publie avanl la date de depot international mais 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 



T document ulterieur publie apres la date de dep6t international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a Fetal de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre te principe 
ou la theorie constituant la base de Tinvention 

•X' document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

■V document particulierement pertinent; Hnven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du m§tier 

'&" document qui fail partie de ia meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche internationale a ete effectivement achevee 

6 janvier 2003 



Date (fexpedition du present rapport de recherche internationale 

15/01/2003 



Nom et adresse postale de radministralion chargee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 

Raming, T 



Foimulairo PCT/ISA^10 (deuxieme feuille) 0^i"el 1992) 
BNSOOCIO: <WO 03020643A1_I_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demar rhationale No 

PCT/FR 02/02991 



C.(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie e Identification des documents cites, avec,le cas echeant, I'indicationdes passages pertinents 



no. des revendications visees 



EP 0 778 071 A (TOYOTA MOTOR CO LTD) 
11 juin 1997 (1997-06-11) 
figure 12; exemple 48 

US 6 204 219 Bl (BREZNY RASTO ET AL) 

20 mars 2001 (2001-03-20) 
colonne 1, ligne 15-39; exemple 1 

US 6 040 265 A (NUNAN JOHN G) 

21 mars 2000 (2000-03-21) 
colonne 16, ligne 3-26 

colonne 20, ligne 51 -colonne 21, ligne 6 
colonne 26, ligne 57-61; figure 14; 
exemples 9,11-13 

WO 02 072256 A (GRACE W R & CO) 

19 septembre 2002 (2002-09-19) 
allnea '0001!; exemple 9 

EP 0 842 900 A (SANTOKU METAL IND) 

20 ma1 1998 (1998-05-20) 

page 1, ligne 10-16; exemple 5 



1-5,11, 
12 



1-4,11, 
12 



1-4,11, 
12 



1-5,11, 
12 



1-5, 
10-12 



Fbimuiaire PCT/ISA/210 (sune de la deuxteme teuille) (juillet 1992) 
&ISDOCID: <WO 0302O643A1_l_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatifs auxTKembres de families de brevets 



Dems rnationale No 

PCT/FR 02/02991 



Document brevet cite 




Date de 




Membre(s) de la 




Date de 


au rapport de recherche 




publication 




famille de brevet(s) 


publication 


US 6214306 


Bl 


10-04-2001 


FR 


2736343 


Al 


10-01-1997 








AT 


228970 


T 


15-12-2002 








AU 


720555 


B2 


01-06-2000 








AU 


6462196 


A 


05-02-1997 








BR 


9609435 


A 


25-05-1999 








CA 


2224409 


Al 


23-01-1997 








CM 


1193948 


A 


23-09-1998 








EP 


0863846 


Al 


16-09-1998 








FI 


980007 


A 


19-02-1998 








WO 


9702213 


Al 


0^—01 —1 QQ7 








OP 


10512191 


T 


24-11-1998 








NO 


976144 


A 


03-03-1998 








ZA 


9605464 


A 


24-04-1997 


EP 0955267 


A 


10-11-1999 


JP 


10194742 


A 


00-07-1 QOQ 








EP 


0955267 


Al 


10-11-1999 








US 


6171572 


Bl 


09-01-2001 








WO 


9829341 


Al 


09-07-1998 


EP 1035074 


A 


13-09-2000 


EP 


1035074 


Al 


13-09-2000 








OP 


2000319019 


A 


21-11-2000 








US 


6255242 


Bl 


03-07-2001 



EP 0778071 A 11-06-1997 OP 3238316 B2 10-12-2001 

OP 9155192 A 17-06-1997 

OP 3341973 B2 05-11-2002 

OP 9221304 A 26-08-1997 

EP 0778071 Al 11-06-1997 

US 5958827 A 28-09-1999 



US 


6204219 


Bl 


20- 


-03- 


-2001 


AU 


6370000 


A 


19-02-2001 














EP 


1200189 


Al 


02-05-2002 














WO 


0108797 


Al 


08-02-2001 


us 


6040265 


A 


21- 


-03- 


-2000 


US 


6326329 


Bl 


04-12-2001 














EP 


0885053 


Al 


23-12-1998 














OP 


2001506177 


T 


15-05-2001 














WO 


9730777 


Al 


28-08-1997 


wo 


02072256 


A 


19- 


-09- 


-2002 


US 


2002132732 


Al 


19-09-2002 














WO 


02072256 


A2 


19-09-2002 


EP 


0842900 


A 


20- 


-05- 


-1998 


OP 


9278444 


A 


28-10-1997 














EP 


0842900 


Al 


20-05-1998 














KR 


272414 


Bl 


01-12-2000 














US 


5945370 


A 


31-08-1999 














CN 


1194625 A ,B 


30-09-1998 














WO 


9737933 


Al 


16-10-1997 



Foimulalre PCT/1SA/210 (annexe families de brevets) (juillet 1992) 
BUSOOCID: <WO 03020643A1_I_> 



